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(54) TlUe: TERNARY LITHIUM MIXED OXIDES. PROCESS^FOR THEIR PREPARATION AND THEIR USE 

(54) Bezeichnung: TERNARE LmflUM-MlSCHOXlDE. VERFAHREN ZU DEREN HERSTELLUNG SOWTE DEREN VERWEN- 
i DUNG 

I (57) Abstract 

TT^c invention concerns ternary lithium mixed oxides of gcner^ formula <n Liy Me. O4 h^^ vYirof'me'o^ri^^ 

wherein- Me means at least one metal cation selected from the groups Ha. Ola. IVa. lib nib. IVb. VIb. Vllb and of the penod^ 
rvstl^ 0 < X < I oreferably 0 < x < 0.5; and 0 < y i 1.2. T^esc substances can be obtained by reacung the ruction components necessary 
for oS^iininE the of fonmda a) in the form of hydroxides and/or water-soluble metallic salts m the form dissolved 

I n a Sq^^^^^^ of a homogeneous suspension, removing the water -^^Pf 

susoe^ion of the hydnjxidic reaction products, and subjecting the dried reaction products to heat treatment by heaang them !<^J^'^5?"7!! 
oS«n 500 and^^ at a heatiSg speed of between I and 20 K/min. TTie respective mixed oxid«i obtamed are ^^V^^^"^^^^^^^^^ 

I noSrhaving a radiographic effect. TTt«e mixed oxides are suimble in particular as cathode matcnal m Uthmm secondary battenes. 

I (57) Zusanunenfassung 

Die Erfinduns bcffifft wmare Lithium-Mischoxidc der allgemeinen Formel (1) mit ciner taiitallsenilctur vom Spinell-Typ: Li, Me» Mnj. 

o < X < 1 VoreuEsweisc 0 < x < 0,5. 0 < y S 1.2. ertiaitUch durch Umsetzen der rur Emelung der jeweiligen Mischox.de der Fonnel (1) 
erforferUcheXSnskLi^enten in Fonn von Hydioxiden und/oder wasseriaslichen Metallsalzen in gelOster Form m e.nem bas.schcn 

nlTdK^^ ciner homogenen Suspen^on. Entfemen von Wasscr gegebenenfalls ^.^-^sm^^ 

S^pension der hydroxidlschen Reaktionsptoduktc und Untcrziehen der getrockneten R*fl«'on*P7^>''« 

S Erhtaen auf Tempe«turen zwischen 500 und 900 'C mit einer Aufheizgeschwindigkeit von I b« 20 ^^^JJ^'J^^^.^^?^^^ 
Soxide in rtlntgeno^phisch phasenreiner Form Widen. Diese Mischoxide eignen sich insbesonderc aU Kathodenmatenal m Lithmm- 

Sckundarbaticrien. 
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HERSTEIXUNG SOWIE DEREN VERwSSmG 



Besclireilnmg 

Die vorllcgcnde Erfindung betrlfft tcmare Uthlum-Mischoxldc, insbcson- 
dcrc dotlcrte Lithium- Mangan- Oxide mlt elner KrlstaUstniktur vom Spi- 
nell-Typ, cin Verfahren zu dcren Herstellung sowie dercn Verwendung. 
Insbesonderc als Kathodcnmatertal ta Uthlum-Sckundarbatterten. 

Aufgrund ihrer hohen crzlelbaren Encrglcdlchtc und Ihres gcrtngcn Ge- 
wichts besteht eln wachscndcr Bcdarf an wiedcraunadbarcn Uthlumbat- 
terlen fur cine Viclzahl von Anwcndungcn. sowohlals clcktrlsche Spclchcr 

furtragbareclektromschcGcrate.wlcz.B.Vldeokaincras. Laptop-Compu- 
ter als auch zuk-Qnftlg als Traktlonsbatterlen. 

Der Elnsatz von clemcntarcm Hthlum als Anodemnaterlal fuhrt bekann- 
termajScn aufgrund der DcndrltenbUdung belm AuflOscn und Wlcdcrab- 
schcldcn dcs Lithiums zu clncr unzurclchcndcn Zyklcnstabllitat derBat- 
tcrlc und zu cincm crhcbllchcn Slchcrhcltsrlslko. 

Der Versuch. diesc Problemc zu lOsen, fChrtc zur Entwlcklung der sogc- 
hannten "Llthlum-Ion^- oder "rocking.chalr--Battertc. Dcren Funktlons- 
prinzlp bcruht auf der Verwendung von Elektrodcnmaterlallcn. wclchc Li- 
thium rcvcrslbel interkallercn kfinncn. sowohl fur die Anode als auch fur 
die Kathode. Derzeit werden Oblichcnvelse eine Uthlumhaltlgc Kohlcn- 
stoffverblndung als Anode und eln Uthlumhaltlgcs temares Oxidsystcm 
als Kathode vcrwendct. 

Um mOgUchst hohe Encrgicdlchten crrclchcnzu kOnnen. werden vorzugs- 
wclse Kathodenmatcrlallcn vcrwendct, die Lithium be! Potcntlalcn zwi- 
schen 3 und 4 V vs. Li/hL^ Interkallercn kOnnen. Zu den ausslchtsrclch- 
stcn Matcriallcn, die dles.cn Anforderungcn genagen. gehOrcn tcmire H- 
thlumvcrbindungen auf Basis von Cobalt-. Nickel- und Manganoxidcn. 

Von dcnLlthlum-Manganatcnzelgen dcrSplnclI LlMn204 und splnellvcr- 
wandtc Verbmdungen (z.B. Li4Mn409 und Ll4Mn50x2) die besten Elgcn- 
achaften als Kathodenmaterlalien (Thackeray et al.. Mater, Res. Bull. 18. 
561 (1983)). 
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in der Rcgel warden dlese Materiallen mlttels Festkarperreaktlonen durch 
2usamm.nmlschen dcr entsprechenden Oxide und/oder Carbonate and 
Erhitzen der Mlschungcn auf hOhere Temperaturen HergestcUt CUS-A- 
4980251; J. Electrochem. Sec. Vol. 138. No. 10. 1991. S. 2859-2864; und 
JP- A-03.283 356). Dabel entstchen In der Kegel st6chiometnsche Spinelle 
mit melstens nur unzureichendcr Zyklcnlcbensdauer. 

Nach dem derzeltlgen Stand der Technik hSngen die batterlerelevanten El- 
genschaften dleser Kathodenmaterlallen. Insbesondere die der Mangan- 
oxlde . krltlsch von den Herstellungsparatnetem und spclell von der Rcak- 

tionstempcratur ab, 

Vortellhaft 1st eln Syntheseverfahren bel magllchst niedrigen Temperatu- 
ren das zu Materiallen mlt elnheltllcher Partlkelvertellung fOhrt. Nach 
US-A-5 135 732 und H. Huang. J. Electrochem. Soc. 14 I (1994) 1.76 lassen 
slch die entsprechenden Llthlumverblndungen auf der Basis von Cobalt- 
bzw. Manganoxid auch durCh elne Nledrlgtemperatursynthese uber Ace- 
tatvoriaufer hcrsteUcn. 

Durch partlelle Reduktlon von Pexxnanganatl5sungen gellngt ebenfalls die 
Synthese von Llthlum-Manganoxlden bel niedrigen Temperaturen (Bach 
u.a.. J. Solid State Chcm. 88 (1988). 325). 

Die relnen tem^ren Oxide verfOgen nur Ober elne begrenzte Zyklenlebens- 
25 dauer. und es wlrd h^uflg elne kontlnulerllche Verschlechterung der Ka- 
pazlt.t mlt steigender Zyklenzahl beobachtet. was auf Anderungen und 
Defekte In der Gltterstruktur des Wlrtspxlds belm Eln- und Ausbau von LI- 
thlumkationcn zuruckzufuhrcn ist. 

30 B.i alien blsher b.kannlen Nlcdrlgtcmperaturaynthe^evcriahrcn. bel de- 
Kathod=n™a.e«a.,e„ m« Spin...- oder .p«.nv=™and.c„ S ruMur.n 
entsteh.n. .s< das PrpduM e.n r..n=s «mar» 0«ld od=r .In tcmare. 0«d. 
das Bc,=>i.=hung.n von KoW= enlhilt. d.e nl.h, m G.t.er ettg.baut 1st. 
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1 Der Erfindung Ucgt die Aufgabe zugrundc, dotlerte temarc Llthlum- 
Mlschoxide zur Verfugung zu stellcn, welche slch insbesondcrc als Katho- 
denmatcrlal In wicdcraufladbaren Lithlum-Sekundarbattcxlcn clgncn. 
Fcmer soli ein einfaches Verfahren zur HerstcUung diescr Mlschoxide be- 

5 reltgestellt werden. das elne gezielte Steuerung von Art und Crad der Do- 
tlerungcn erlaubt. 

Dlesc Aufgabe wlrd erflndungsgcmS^ durch Mlschoxide gcma£ Anspruch 
1 sowlc ein Verfahren zu dercn Herstellung gemSUi Anspruch 4 gclOst. Bc- 
10 vorzugte Ausgcstaltungen des Erfindungsgcgcnstandes slnd in den Untcr- 
anspruchen angegeben. 

Die Erfindung wlrd anhand der Zelchnungen niher eriautert. Hlerbel zel- 
gen: 



15 



Fig, 1 das ROntgen-Pulverdiffraktogramm dcs In Bclsplel 
1 crhaltencn Mlsehoxids; 

Fig. 2 das Pulverteilchenverteilungsdlagramm des inBei- 



20 spiel 1 crhaltencn Mischoxids; und 

Fig. 3 dleLadungs- und Entladungskurvc dcs InBelsplel 
1 crhaltencn Mischoxids bel der Vcrwcndung als 
positive Elektrode in elner Lithium- Sekundirbat- 
25 terie. 

Gegenstand der Erfindung slnd demnach tem§re Llthlum-Mlschoxlde der 
allgemclnen Formel (I) mlt elner Krlstallstruktur vom Splnell-Typ 

30 Liy Mcjc Mn2-x O4 (D 

worin bedcuten: 



Me mindestens ein Metallkatlon aus den Gruppen Ila, Ilia. IVa. lib, Illb. 
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IVb, Vlb. Vllb und VIII des Periodcnsystcms. 
0 < X < 1. vorzugswelse 0 < x < 0.5 . 
0 < y ^ 1.2 , 

roun.^ m .rford«l.ch.n RcaM.onsko^ponent.n m Fonnvon Hydro«dcn 
„„d /Oder „.s=.rl<lsu=.=h.n M.UUsalz.n in gel6st.r Fonn In ..„cm ba, - 
.Chen wwngen Medlun. unur BUdung ..n.r homog.nen Suspension. Ent- 
femen von W.sser und gegebenenfalls »eiteren Lasungsmitte.n von der 
suspension der hydroxidisehen Rea...onsprodu..e und 
ge.roe...ne.e„ ResWlonsproduMe e.n.r Hoehtemp.raturtehand.ung 
d„.eh E.m«en aurTe^pe^.uren .»isch.= .00 und 90O -C .U einer Auf. 
heugesohwmdiglceit von > bis 20 K/min. wobe. s.cb die Je^veiiigen Misch- 
oxide in rtntgenographisch phas.nreiner Form biiden. 

oema^ de, Erfindung hat sich geseigi. daii Dotierungen niit Frerndkaiio- 
nen im Wirtsgitte, de, erfiridungsgemaSen Verbindungen in vie.en F.ilen 
sich gcnsiig aus,ir.cende Erfelc.e i» Winsgii.er zu. Folge haben. Durch 
Douerungen »it MetaUXaiionen verscbiedener Oxida.ionss iufen ge^ing 
, es. nicht s,Ochi«me.«sche V.rbindungen ge.ie.ten Defekien in de. 
WrtsgittersiruUiur her.usieiien. Diese Anderungen bewirKen eine Stab ■ 
,isie,u„g de, Wi^sgiiiersiruictur »ah,end de. =■'^''"-"7;^=; " 
sierung. wodurch leU.endlioh eine erhab.e Lebensdaue, be. deren Ver 
»endung als Kathodenmaterial errelcht wird. 

" Die erfindungsgeniWen Mischo«de unterscheiden sich von 

ten. gattungsgeniWen Mischo^den darin. dafi sie cine -"—'l 
gieichmaeige Verteiiung der Dopanden ini Wirtsg.tter aufweisen. »odurch 
bei deren Verwendung ais Katbod.n„a.e«a„en verbesserte Bat.eriee- 

30 gcnschaften erzicU werden. 

Das Metaliuation Mc in der obigen Formel HI ist vorzugsv,e.s. 

ein aiiS Obergangsme.aUeii der 4. Periode des Periodensys icms gevah.tes 

Kation. Besonders geeignete Metallltationen s.nd Eisen. Titan und Aiumi- 
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1 nlum sowlc cbcnfalls Cobalt und Nickel. 

Gcgcnstand dcr Erfindung 1st cbenso eln Vcrfahrcn zur HerstcUung der 
vorgcnannten Mlschoxlde, umfasscnd das Umsetzen dcr zur Erzlclung dcr 
5 JcwelUgcn Mlschoxide der Formel (I) erforderlichen Reaktlonskomponcn- 
ten In Form von Hydroxiden und/oder wasserlOslichen Mctallsalzen In gc- 
lOster Form in clncm baslschen wS^rlgcn Medium unter Blldung clner ho- 
mogcnen Suspension. Entfcmen von Wasscr und gegebenenfalls wcltcren 
LOsungsmltteln von dcr Suspension der hydroxldlschen Reaktlonspro- 
10 dukte und Untcrzlehen dcr gctrockncten Reaktlonsprodukte clner Hoch- 
temperaturbehandlung durch Erhltzen auf Temperaturen zwischen 500 
und 900 **C mlt clner Aufhelzgeschwlndigkeit von 1 bis 20 K/min, wobei 
slch die Jewelligen Mlschoxide in rontgenographisch phasenrelner Form 
bllden. 

Das erfindungsgemajSe Verfahren 1st darln vortellhaft, da£ die Umsetzung 
der Reaktlonskomponenten bcl nledrlgen Temperaturen. gcelgneterweise 
bclTemperaturen Im Berelch von etwa 0-25'C. durchgefuhrt werden kann. 
^Vorzugswelse erfolgt die Umsetzung bel 2- 1 5*C. welter vorzugsweise bcl 5- 
20 lO'C. 

GemSLB der Erfindung werden die Reaktlonskomponenten in Form von Hy- 
droxiden und/oder wasserlOslichen Mctallsalzen clngcsctzt. In clnlgen 
Fallen, belsplelswelse bel der Aluminium-Dotlerung, kOnnen stablUsicrtc 
25 Oxldsole vcrwendet werden. 

Die zur primSren Hydroxldfailung n6tigen Hydroxldlonen konnen In dcr 
Regel nur zumTeil dlrekt als Metallhydroxid eingebracht werden. Die be- 
nStlgte Menge an baslschen Komppnenten kannjedoch in cinfacher Welse 
30 durch Zugabe allquoter Tell Ammonlak und/oder wassermlschbarer Ami- 
ne zur Reaktlonsmlschung erfolgen. Als Amine elgnen slch prlmAre, se- 
kundare oder tertiare Amine, belsplelswelse Methylamln, Dlbutylamin 
Oder Trlmcthylamln. 
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Vorteilhafterwcise kOnnen die Metallkatlonen Mc in komplexstablUsierter 
Form derReaktionsmischung zugesetzt werden. Als stablUslerende Kom- 
plexbildner eigencn sich insbesondere solche. die als bidentate. trtdentatc 
oderpolydentate Liganden an demjewetUgen Metallkation wlrken kOnnen. 
wobei das Donoratam Stickstoff. Sauerstoff Oder Kohlenstoff sein kann. 
Als Komplexbildncr gcelgncte Stickstoffllganden kSnnen bcisplelswcise 
1.2-Diaminocthan, 1.3-Dlaminopropan. N.N.N'.N'-Tetramcthyldlamlnoe- 
than undTricthanolamingenannt werden. Weiterhin ist esm6glich, die als 
Dopanden einzufuhrenden Metallkatlonen. wie etwa Aluminium und Ti- 
tan, in Form ihrer 2.4-Pentandionate odcrin Form ihrer Alkoxylate einzu- 
bringen. Daneben konnen die Metallkatlonen. beispielsweise Aluminiutn. 
Titan Oder Zirkonium. auch in Form ihrer Alkylverbindungen. oder bei- 
spielsweise im Falle von Titan oder Zirkonium. in Form Ihrer Cyclopenta- 
dienylverbindungen. elngesetzt werden. 



15 



Als Losungsmittel fur die Umsetzung nach dem erfindungsge.ma^en Ver- 
fahren eignen sich Wasser'oder Wasser/Alkohol-Mischungen. Beim Eln- 
satz von Metallalkylen oder Komplcxen mit n-gebundenen Liganden. bei- 
spielsweise Cyclopentadienyl-Llganden. sind Losungsmittel entspre- 
20 chend dem spezifischen Charakter der Metall-Kohlenstoff-Bindung bel 
diesen Reaktionskomponenten zu w4hlen. Beispielsweise eignen sich 
hierfur Mlschungen von niedcren Kohlenwasserstoffen mit wassennisch- 
baren Alkoholen. Insbesondere wenn die Coprazipltation langsam erfolgt 
und die Umsetzung unter Ruhren mit hohen Drehzahlen durchgcfuhrt 
25 werden kann. In dleser Weisc sind auch Fallungen unter Verwendung von 
zwei mitcinander nicht oder nur zum Tell mischbaren Losungsmitteln 
durchfuhrbar. 

Beim erflndungsgema^en Verfahren erfolgt die Ausfallung der Festkorper- 
30 fraktloncn simultan und vorzugswclsc mit langsamcr Gcschwlndlgkclt. so 
daJ5 cine stabile, das heijit nlcht sedlmcntlerende Suspension erhalten 
wird. Dies ermoglicht letztendlich die Erziclung von Mischoxiden mit 
au^erst homogencr Vertellung der als Dopanden cingefuhrten Metallkat- 
lonen. Der Grund fur dlesc homogene Vertellung der Dopanden 1st mSgll- 
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1 chcrwcisc darauf zuruckzufuhren. da^ die bei der Umsetzung gelosten 
Metallkationen in dem als Zwischenprodukt erhaltenen, "nassen" hydro- 
xidischen Reaktionsprodukt sehr homogen verteilt sind. Dlese homogene 
Verteilung ist ein entscheidender Vorteil gegenuber den bekanntcn Ver- 

5 fahren zmt Herstellung solcher Mischoxide mittels Festk6rperreaktionen. 

Die so erhaltenen Suspcnsionen bestehen aus feinsten Tcilchcn der gcbll- 
deten. hydroxidischcn Reaktionsprodukte mit sehr enger Teilchengrojicn- 
verteilung. Die durchschnittliche TeilchengrdJSe betragt ubllcherweise 10 
10 \im Oder weniger. Die Suspcnsionen zctgen uber lange Zeitraume. etwa 5 
bis 30 Stunden. keine Sedimentationsncigung. Sie konnen problemlos bei 
Raumtemperatur aufbewahrt werdcn. 

Zur Vorbereitung der Umwandlung der Reaktionsprodukte in die Misch- 
15 oxidstufe mussen Wasser und gegebenenfalls weitere Losungsmittel von 
der Suspension entfernt werdcn. Vorzugsweise wtrd hicrzu die Suspension 
einer Spruhtrocknung unterworfcn. wclche geeignetcrwclse beiTempera- 
turen zwischcn 120 und 200*C durchgefuhrt wird. Ebcnso ist cs mogUch. 
wenn auch langwieriger. die Suspension einer Gefriertrocknung zu untcr- 
20 Ziehen. Die Gefriertrocknung erfolgt geeigneterweise von mit nossigem 
Stlckstoff kugclfOrmig verfestlgten Tropfcn der Suspension. 

Das gctrocknete Reaktionsprodukt liegt in der Regel als lockercs Pulver 
vor. Wenn dieses Pulver hygroskoplsch 1st. empfichlt slch dcsscn Handha- 
25 bung unter eincm trockenen Schutzgas. 

Das so gewonnene. pulvcrformige Reaktionsprodukt kann anschliejJend 
in einem geeigneten Ofen» bcispielsweise einem Muffelofen. einer Hoch- 
tcmperaturbehandlung unterzogen werdcn. wobci ein Erhitzen auf 500 bis 
30 900'C, vorzugsweise 600 bis 800'C, erfolgt. 

Die so erhaltenen -Mischoxide besitzen cine hohe Phasenrcinheit und 
zcichnen sich durch gute elektrochemische Eigenschaftcn fur den Einsatz 
als Kathodcnmatenal aus. Gegenstand der Erfindung 1st dahcr ebcnso die 
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Verwendung der erfindungsgema^en Mlschoxlde als Kathodenmaterial In 
Lithium-Sckundarbatterten, bcisplelsweise in sogcnannten locking- 
chalr"-Battcnen. 

Das crflndungsgcmaiic Vcrfahren crmagllcht cs. dl= Mlschoxide In gro^en 
Mengcn h=rzustcllcn. Da die Reaktionskomponcntcn In homogcncr. gcl6- 
stcr Form zur UmseUung gebracht werden. trcten gcrade bcl dcr Herstel- 
lung grO^crcr Mengcn die bcl den Festk6rpcrrcaktioncn bekannten 
Schwlerigkcltcn nlcht auf. Die Umsctzung dcr Rcaktlonskotnponentcn In 
homogener Phase erlaubt es insbesondere. klcinstc Dopandenmengcn 
sehr glcichmaiJig in der FcstkQrpermatrix zu vertcilcn. ^vas bei den be- 
kannten Festkorperreaktionen nicht oder nicht In diescm AusmaiJ mOg- 
lich ist. 

Die Erfindung wird anhand dcr nachfolgenden Beispiele naher erlautert. 
Beispiel 1 

Herstellung eines Mischoxids der rormel LiFeo.iMxii.gO* 



20 



Elne homogene Mischung aus 6. 13 g (0.25 Moll Lithiumhydroxid. 75 ml ei- 
ner 25 vol.-o^-igen wajSrIgen Amtnoniakl5s».ng und 500 ml demin . Wasser 
wurde 15 Minutcn mit Stlckstoff anaerobisiert und dabei auf S'C gckuhlt. 
Zu dieser klaren L6sung wird unter magnetischem Ruhrcn bei dieser Tem- 
25 peratur cine zuvor anaerobislerte wl^rige Losung von 184.42 (0.72 Mol) 
Mangandlnitrat-Tetrahydrat. gelQst in 150 ml Wasser. uber einen Ze,- 
traum von 5 Stundcn zugegeben. Man erhalt unter strengem Sauerstoff- 
ausschluiS eine reinweiiJe Suspension (Mutter-Suspension). 
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Zu 250 ml der Mutter-Suspension glbt man uber einen Zeitraum von 2 
Stunden unter Ruhren bei S'C cine frisch bereitete. anaerobislerte. klare 
LOsun.^ von 8.16 g (0.02 Mol) Eisentrtnitrat-Nonahydrat in 20 ml Wasser 
zu DirsichbildendekakaobraungefarbteSuspenslonwirdbiszurWeiter- 
verarbeitung bei SX unter Luftausschlu^ aufbewahrt. Die so bereitete 
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1 Suspension zcigt Obcr Stunden keinc Ncigung zur Sedimentation. 

Zur Weiterverarbeitung zu cinem Festkdrper wird die Suspension unter 
Ruhren auf 20 bis 40*C crwarmt und danach durch Spruhtrocknung (P-um- 
5 penleistung: 2 tnl/min.. Duse: 0.7 mm. Transportgasflu^: 300 1/h. Eln- 
gangstemperatur: 156X) von anhaftender Feuchtigkeit befreit. Die 
Spruhtrocknung selbst erfolgt unter Luftzutrltt. Das getrocknete schwar- 
ze Produkt ist hygroskopisch und mu^ bis zur Weiterverarbeitung vor 
Feuchtigkcitszutritt gcschutzt werden. 

10 

Zur Umwandlung in die Oxidphasc wurdc das Produkt bci ObcrstrOmcn 
von getrockneter Luft beginnend bci Raumtempcratur auf 70O*C crhltzt. 
Die Aufheizrate betrugt 3 K/min.. Die Endtcmpcratur wurdc ohnc zusitz- 
liche Luftzufuhr fur 12 Stunden beibehalten. 

15 

Das RCntgen-Pulver-Difraktogramm des hierbei erhaltcnen Mischoxids ist 
in Figur 1 gezeigt. 

J 

Figur 2 zeigt das Ergebnis einer TeilchengrojJenverteilungsanalyse dieses 
20 Mischoxids. Wie ersichtlich. licgt die durchschnittliche TeilchengrO^e 
(dso-Wert) bei etwa 10 ^im. 

Figur 3 zeigt die Ladungs- und Entladungskurvc dieses Mischoxids zwi- 
schen 4.6 und 3.5 V bei Verwendung als positive Elcktrode in einer Lithi- 
25 um-Sekundarbatterie. Als negative Elektrode diente hierbei Lithiumme- 
tall. 

Bcispiel 2 

30 Herstellung cines Mischoxids der Formel LiTlo.iMni,g04 

Zu 250 ml dergemajS Beispiel 1 erhaltcnen Mutter-Suspension tropftman. 
wie im Beispiel 1 beschrieben. 4.56 g (0.02 Mol) Tctraethoxytitan, gel6st in 
10 ml anacrobisicrtcm absolutem Ethanol, Eine hcUgclbc Suspension bil- 



wo 96/10538 



PCT/EP95/03842 



- lO - 



10 



det slch erst allmahllch infolge der langsamen Hydrolyse desTltanalkoho- 
lates Die sedlmentatlonsstabile Suspension wird durch Spriihtrocknen 
(Pumpenleistung: 3 ml/min.. Dusc: 0.7 mm. TransportgasnuJJ 350 1/h. 
Elngangstempcratur leO'C) von anhaftcnder Flussigkeit befrcit. Das Pro- 

dukt ist hellbraun gefarbt. 

Die Umwandlung in die Oxidphase erfolgt wie im Bcispiel 1 angegeben. 
Beispiel 3 

Herstellung eines Mlschoxids der Forme! LiNio.iMni.gO, 

Zu250mldergemai5Belspiel 1 erhaltencn Mutter-Suspension tropftman. 
wic im Beispiel 1 bcschrieben. bei O'C eine LOsung aus 5.86 g (0.02 Mol) 

15 Nickeldinltrat-Hexahydrat und 10 ml anaerobisiertem Wasser. Die hell- 
olivgr<ine Suspension ward zum Spruhtrocknen auf 45-C erwarmt und 
wahrend des Spruhens geruhrt (Pumpenleistung: 1 ml/min.. Duse: 0.7 
mm TransportgasnuiS: 300 1/h. Elngangstemperatur: IST'C. Ruhren: 600 
U/min). Nach dem Spruhtrocknen wurde ein ockerfarbener. schwach hy- 

20 groskopischer Festkorper erhalten. 

Die umwandlung in die Oxidphase erfolgt wie in Beispiel I angegeben. 
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Patentanspriiclie 



1 1. Ternarc Llthlum-Mlschoxlde der allgemelncii Fonncl (I) 
mit clner Kristallstruktur vom Splnell-iyp 

Lly Mcx Mn2.x ^4 

5 

wortn bedeuten: 

Me mindestens eln Metallkatlon aus den Gruppcn Ila, llla. IVa, lib . Illb. 
r/b, VIb, Vllb und VIII des Perlodensystcms. 
10 0 < X < 1, vorzugsweise 0 < x < 0,5 , 
O < y < 1.2 . 

erhaitllch durch Umsetzen derzur Erzielung derjewelligen Mlschoxlde der 
Formel (I) erforderllchcn Rcaktionskomponcntcn in Form von Hydroxlden 

15 und /Oder wasserloslischen Mctallsalzen In gel6ster Form In elnem basl- 
schen wa^rigen Medium unter Blldung einer homogenen Suspension. Ent- 
i femen von Wasser und gegebenenfalls weitcren Losungsmitteln von der 
Suspension der hydroxidlschen Reaktlonsprodukte und Unterzlehen der 
getrockcneten Reaktlonsprodukte einer Hochtemperaturbehandlung 

20 durch Erhltzcn auf Tcmperaturen zwlschen 500 und 900 **C mit einer Auf- 
helzgeschwlndigkclt von 1 bis 20 K/min. wobel slch die JewclUgen Misch- 
oxlde In rOntgcnographisch phasenrelner Form bildcn. 

2. Temare Lithium-Mischoxidc nach Anspruch 1 , wobel Me mindestens 
25 em aus Ubergangsmetallcn der vlcrtcn Pcrlodc des Pcriodensysteras ge- 
wahltes Katlon 1st. 



3. Temare Llthium-Mlschoxlde nach Anspruch 1 oder 2, wobel Me eln 
aus Elsen, Titan. Aluminium, Cobalt und Nickel gcwahltes Katlon ist. 

4 . Vcrfahren zur Hcrstcllung tcmarcr Llthlum-Mlschoxlde nach minde- 
stens clncmder Anspruche 1 bis 3, umfassend das UmsetzcndcrzurErzle- 
lung derjewelligen Mlschoxlde der Formel (I) erforderllchcn Rcaktlons- 
komponenten in Form von Hydroxlden und /oder wasserl6slischen Metall- 
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1 salzen In gelQster Form in einem baslschen w2L6rlgcn Medium unter Bll- 
dung elner homogenen Suspension, Entfernen von Wasser und gegebe- 
nenfalls weiteren Ldsungsmitteln von der Suspension der hydroxidlschcn 
RcaktlonsprodukteundUnterziehendergetrockenetenReaktlonsproduk- 

5 te einer Hochtemperaturbehandlung durch Erhltzen auf Temperaturen 
zwtschen 500 und 900 *C mit einer Aufhelzgeschwlndlgkelt von 1 bis 20 
K/min, wobei slch die jeweillgen Mischoxlde in rOntgenographisch pha- 
senreiner Form bilden. 

10 5. Verfahrcn nach Anspruch 4. wobcl die Urasetzung bei Temperaturen 
im Bereich von 0-25 °C. vorzugsweise 2-15 ^'C. weiter vorzugsweisc 5-10 
**C, durchgefuhrt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 4 odcr 5, wobei als Losungsralttel fur die 
15 Umsetzung Wasser oder Wasser/Alkohol- Mlschungen oder Gemischc von 
nlederen Kohlenwasserstoffen mit wassermlschbaren Alkoholen einge- 
setzt werden. ' ■ 

^ 7. Verfahren nach mindestens einem der Anspruchc 4 bis 6, wobei die 

20 Elnstcllung des baslschen Mediums durch Zugabe von Ammonlak 
und/oder wassermlschbaren Aminen erfolgt. 

8. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 4 bis 7, wobei die Me- 
tallkationen Me in komplcxstabilisierter Form zur Umsetzung gcbracht 

25 werdcn. 

9. Verfahren nach mindestens einem der AnsprOche 4 bis 8. wobei die 
Entfemung von Wasser und gegcbcncnfalls weiteren Ldsungsmitteln 
durch Spruhtrocknung der Suspension erfolgt. 
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10. Verfahren nachAnspruch 9. wobei die Spruhtrocknung beiTempera- 
turen zwischcn 120 und 200 *C durchgefuhrt wird. 
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1 11. Vcrfahrcn nach mlndestcns cincm dcrAnspruchc 4 bis 8, wobel die 
Entfcrnung von Wasser und gegebenenfalls weltcrch LOsungsmittcln 
durch Gcfrlertrocknung der Suspension crfolgt. 

5 12. Verwendung der Llthium-Mlschoxldc nach den Anspruchcn 1 bis 3 
Oder der gem^ dem Verfahren nach den Anspruchen 4 bis 1 1 crhaltcnen 
Uthlum-Mlschoxlde als Kathodenmaterlal In Llthlura-Sekundarbatte- 
rlen. 

10 
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